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@ Verfahren zur Abscheidung einer Kupfer enthaltenden Schicht II 

@ Beschrieben wird die Abscheidung Kupfer enthaltender 
Schichten auf Substraten unter Verwendung von bestimm- 
ten metallorganischen, Cyciopentadienyl oder substituiertes 
Cyclopentadienyl enthaltenden Kupferverbindungen. Die 
Abscheidung wird insbesondere nach dem CVD- Verfahren 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Ab- 
scheidung einer Kupfer enthaltenden Schicht auf einem 
Substrat sowie neue, im erfindungsgemaBen Verfahren 
einsetzbare Kupferverbindungen. 

Es ist bekannt, Substrate durch Oberfiachenbeschich- 
tung so zu modifizieren, daB ihre Oberflache bestimmte 
funktionale Eigenschaften aufweist Beispielsweise kann 
man den elektrischen Strom ieitende Schichten, z. B. 
Leiterbahnen auf Substraten aufbringen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, ein Ver- 
fahren zur Abscheidung einer Kupfer enthaltenden 
Schicht auf einem Substrat anzugeben. Aufgabe der 
voriiegenden Erfindung ist es weiterhin, neue Kupfer- 
verbindungen anzugeben, die im erfindungsgemaBen 
Verfahren einsetzbar sind. Diese Aufgabe wird durch 
das erf indungsgemaBe Verfahren und die im erfindungs- 
gemaBen Verfahren einsetzbaren Kupferverbindungen 
der allgemeinen Formel (I) gelost. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Abscheidung 
einer Kupfer enthaltenden Schicht auf einem Substrat 
ist dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung 
einer Verbindung der allgemeinen Formel R-Cu-L (I), 
worin R fur einen organischen Rest R l oder R 2 steht und 
R l Cyclopentadienyl und R 2 substituiertes Cyclopenta- 
dienyl der allgemeinen Formel C 5 X , X 2 X 3 X 4 X 5 bedeu- 
tet, worin X 1 , X 2 , X\ X 4 und X 5 gleich oder verschieden 
sein kdnnen und Wasserstoff; iineares oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen; durch Halogen oder durch 
Organylsilyl, insbesondere Trimethyl- oder Triethyisilyl 
substituiertes Iineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 
C-Atomen; Halogen, insbesondere Chlor; Aryl, insbe- 
sondere Phenyl, substituiertes Phenyl, insbesondere To- 
lyl; Organylsilyl insbesondere Trimethyl- oder Triethyi- 
silyl, -COOR 3 , worin R 3 fur Niedrigalkyl mit 1 bis 3 
C-Atomen steht, bedeuten und 

L fur (Cl-C6-Alkyl)isonitril oder Arylisonitril, insbe- 
sondere Phenylisonitril oder Tolylisonitril, steht, 
eine Kupfer enthaltende Schicht auf dem Substrat auf- 
bringt 

Bevorzugt verwendet man Verbindungen, in welchen 
R fur R 1 steht, oder in welchen R fur R 2 steht und X 1 , X 2 , 
X 3 , X 4 und X 5 gleich oder verschieden sein kdnnen und 
Wasserstoff; Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl, Trifluor- 
methyl, Phenyl, Chlor oder -COO (Methyl) bedeuten. 
Selbstverstandlich ist in Verbindungen mit R 2 minde- 
stens einer der Substttuenten X 1 bis X 5 nicht Wasser- 
stoff. 

Bevorzugt steht L fur (CI -C6-Alkyl)isonitril. Beson- 
ders bevorzugt steht L fiir ein Alkylisonitril, dessen Al- 
kylgruppe verzweigt ist und 3 bis 5 C-Atome aufweist 
Insbesondere bevorzugt steht L fur t-Butylisonitril. 

Ganz besonders bevorzugt verwendet man Verbin- 
dungen, in welchen R Cyclopentadienyl; Methylcyclo- 
pentadienyl, Ethylcyclopentadienyl, Isopropylcyciopen- 
tadienyl; t-Butylcyclopentadienyl; Pentamethylcyclo- 
pentadienyl; Trifluormethylcyclopentadienyl; Tetraphe- 
nylcyclopentadienyl; Methoxycarbonylcyclopentadie- 
nyl; Pentakis (Methoxycarbonyl) cylopentadienyl be- 
deutet 

Zur Abscheidung einer Kupfer enthaltenden Schicht 
kann der Fachmann die Abscheidung aus der konden- 
sierten Phase oder aus der Gas- bzw. Dampfphase vor- 
nehmen. Fflr den Fachmann ist dabei selbstverstandlich, 
daB er nicht nur eine bestimmte Verbindung der allge- 
meinen Formel (I), sondern auch Gemische solcher Ver- 
bindungen einsetzen kann. 



Zur Abscheidung aus der kondensierten Phase bringt 
der Fachmann die Verbindung der Formel (1) ohne L6- 
sungsmittel oder vorzugsweise in einem Losungsmittel 
gelost auf dem Substrat auf und zersetzt die Verbin- 
5 dung. Als Losungsmittel kdnnen polare oder unpolare, 
aprotische organische Losungsmittel, die gewtinschten- 
falls koordinierende Eigenschaften aufweisen kdnnen, 
verwendet werden. Geeignet sind beispielsweise alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe wie Pentan oder Petrolben- 
io zin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder 
Toluol oder Ether wie Tetrahydrofuran. 

Um die jeweilige Ausgangsverbindung auf dem Sub- 
strat aufzubringen, kann man sich bekannter Methoden 
bedienen, beispielsweise kann man das Substrat in die 
is Verbindung oder eine entsprechende Losung eintau- 
chen, man kann die Ausgangsverbindung oder eine ent- 
sprechende Losung auf dem Substrat aufstreichen oder, 
bevorzugt, die Verbindung oder eine entsprechende L6- 
sung auf das Substrat aufspriihen. 
20 Mittels dieser Ausfiihrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens, namlich dem Aufbringen der Ausgangs- 
verbindung (bzw. einem entsprechenden Gemisch von 
Ausgangsverbindungen) aus der kondensierten Phase, 
gelingt es, auch groBe Flachen sehr schnell zu beschich- 
25 ten. 

Dann erfolgt die Zersetzung der auf dem Substrat 
aufgebrachten Ausgangsverbindung zur Abscheidung 
einer Kupfer enthaltenden Schicht, gewunschtenfalls 
unter vermindertem Druck. Bevorzugt bewirkt man die 
30 Zersetzung thermisch. 

Dies kann durch Einbringen des mit der Ausgangs- 
verbindung beschichteten Substrats in eine entspre- 
chend beheizte Kammer, durch Heizen des Substrats 
vor, w&hrend und/oder nach dem Aufbringen der Aus- 
35 gangsverbindung auf den angegebenen Temperaturbe- 
reich erfolgen. 

Die thermische Zersetzung kann auch strahlungsin- 
duziert bewirkt werden, beispielsweise durch einen La- 
ser, der im UV-Bereich, im Infrarot-Bereich oder im 
40 Bereich des sichtbaren Lichts arbeitet und den Trager 
aufheizt 

Gewunschtenfalls kann die Zersetzung auch durch 
Photolyse erfolgen. Die photolytische Zersetzung kann 
durch einen bei der entsprechenden Wellenlange betrie- 
45 benen Laser oder einer UV-Lampe bewirkt werden. 

Die Zersetzung kann man auch plasmainduziert 
durchfiahren. Hierzu eignen sich die verschiedenen be- 
kannten Verfahren. 
Beispielsweise kann man ein thermisches Plasmaver- 
so fahren, z. B, Lichtbogenplasma oder Pasmajet, anwen- 
den. Der Druck liegt dann ublicherweise zwischen 10 
Torr und Normaldruck. 

Gut geeignet sind insbesondere auch Niederdruck- 
plasmaverfahren, z. B. Gletchstromplasmaverfah- 
55 ren,Glimmentladungsplasmaverfahren und Wechsel- 
stromplasmaverfahren, z. B. Niederfrequenz-, Mittelfre- 
quenz-, Hochfrequenzplasmaverfahren und Mikrowel- 
lenplasmaverfahren. Man arbeitet ublicherweise bei 
Drucken unterhalb lOmbar, beispielsweise zwischen 
60 10~ 2 und I mbar. 

Die plasmainduzierte Zersetzung in einem Giimment- 
ladungsplasma erfolgt in bekannten Plasmareaktoren. 
Verwendbar sind beispielsweise Rohr-, Tunnel-, Paral- 
lelplatten- und Coronaentladungsreaktoren. Da die Zer- 
65 setzung im Plasma gewunschtenfalls bei niedrigen Tem- 
peraturen durchgefiihrt werden kana ist die Zersetzung 
im Plasma gut geeignet zur Beschichtung von Substra- 
ten mit verhaitnismaBig geringerer Thermostabilitat, 
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beispielsweise fur Beschichtung von Kunststoffen. 

Der Fachmann kann durch Zusatz eines Reaktivgases 
die Form, in welcher das Kupfer in der Schicht vorliegt, 
beeinflussen. Dies, sowie die M6glichkeit der gleichzei- 
tigen Abscheidung anderer Metalle oder der sukzessi- 
ven Abscheidung weiterer, insbesondere weiterer 
Schichten mit anderer Zusammensetzung, wird noch er- 
lautert 

Eine andere Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens betrifft die Zersetzung der Ausgangs- 
verbindung in der Gas- bzw. Dampfphase. In der 
Dampfphase sind neben der gasformigen vorliegenden 
Ausgangsverbindung auch noch Anteile der konden- 
siert vorliegenden Ausgangsverbindung in feinster Ver- 
teilung enthalten. Die Abscheidung aus der Gas- bzw. 
Dampfphase ermoglicht die Abscheidung besonders gut 
haftender, gleichmafliger, dunner Schichten. 

Der Druck in der Dampfphase bzw. Gasphase kann 
mehr oder weniger hoch sein. Man kann beispielsweise 
bei einem Druck arbeiten, der dem Dampfdruck der 
verwendeten Ausgangsverbindung bei der Arbeitstem- 
peratur entspricht. Der Gesamtdruck kann aber auch 
hdher sein, bis hin zum Normaldruck. ZweckmaBig ar- 
beitet man bei vermindertem Druck, beispielsweise bei 
10 -2 bis 10 mbar, vorzugsweise bei 0,1 bis 1 mbar. 

Die Zersetzung der Ausgangsverbindung in der 
Dampfphase oder Gasphase fuhrt man zweckmaBig 
nach Art eines CVD(Chemica] -Vapour- Deposi- 
tion)- Verfahrens durch. 

Die prinzipielle Vorgehensweise zur Beschichtung 
von Substraten unter Anwendung von CVD-Verfahren 
sowie geeigneter Apparaturen dafiir sind bekannt. Die 
EP-A 2 97 348 (die sich mit ahnlichen Beschichtungen 
befaBt wie die vorliegende Erfindung) gibt dem Fach- 
mann ausfiihrliche Hinweise, wie ein CVD-Verfahren 
durchzufiihren ist und welche Apparaturen verwendbar 
sind. 

Die Zersetzung aus der Gas- bzw. Dampfphase wird 
zweckmaBig in einer druckfesten, evakuierten Vorrich- 
tung durchgeftthrt. In diese Vorrichtung wird das zu 
beschichtende Substrat eingebracht Bei vermindertem 
Druck wird eine Atmosphere erzeugt, welche die Kup- 
fer enthaltende Ausgangsverbindung enthait Neben 
der gas- bzw. dampfformigen Ausgangsverbindung 
kann gewunschtenfalls Inertgas oder Reaktivgas im 
Gasraum der Vorrichtung vorhanden sein. 

In einer Variante wird die Ausgangsverbindung zu- 
sammen mit dem zu beschichtenden Substrat in die Vor- 
richtung eingebracht. 

In einer alternatives bevorzugten Variante wird zu- 
nachst nur das Substrat in die druckfeste Vorrichtung 
eingebracht und die bereits gas- bzw. dampffftrmig vor- 
liegende Ausgangsverbindung tiber eine besondere Lei- 
tung kontinuierlich oder diskontinuierlich in die Vor- 
richtung eingebracht. Auch hier kann ein Tragergas an- 
gewendet werden. 

Die OberfQhrung der Ausgangsverbindung in die 
Gas- bzw. Dampfphase kann man durch Erwdrmen und 
gewunschtenfalls durch Zusatz eines Tragergases unter- 
stiitzen. 

Die Zersetzung erfolgt nach bekannten Methoden 
thermisch, durch Einwirkung eines Plasmas und/oder 
photolytisch. 

Die thermische Zersetzung aus der Gas- bzw. Dampf- 
phase filhrt man Ublicherweise so durch, daB die Wande 
der Vorrichtung kalt gehalten werden und das Substrat 
auf eine Temperatur erhitzt wird, bei welcher sich die 
gewttnschte Kupfer enthaltende Schicht auf dem Sub- 



strat abscheidet Der Fachmann kann durch einfache 
orientierende Versuche fQr die jeweils eingesetzte Ver- 
bindung die notwendige Mindesttemperatur leicht be- 
stimmen. Oblicherweise liegt die Temperatur, auf wel- 
5 che das Substrat erhitzt wird, oberhalb von etwa 80° C. 
Die Beheizung der Substrate kann in Qblicher Weise 
erfolgen, beispielsweise durch Widerstandsheizung, In- 
duktionsheizung, elektrische Heizeinrichtung wie Heiz- 
wendeln oder ahnlichem. Die Aufheizung der Substrate 
to kann auch durch Strahlungsenergie induziert werden. 
Hierfur eignet sich insbesondere Laserstrahlungsener- 
gie. Beispielsweise kann man Laser verwenden, die im 
Bereich des sichtbaren Lichtes, im UV-Bereich oder im 
IR-Bereich arbeiten. Laser besitzen den Vorteil, daB 
15 man sie mehr oder weniger fokussieren kann und daher 
gezielt bestimmte, begrenzte Bereiche oder Punkte des 
Substrats erhitzen kann. 

Da das thermische CVD-Verfahren Oblicherweise bei 
Unterdruck durchgefiihrt wird, ist es fur den Fachmann 
20 selbstverstandlich, druckfeste Apparaturen vorzusehen, 
wie sie in der Vakuumtechnik verwendet werden. Die 
Apparaturen weisen zweckmaBigerweise beheizbare 
Gasleitungen fur die metallorganische Verbindung oder 
das Inertgas, absperrbare Offnungen fur Gasein- und 
25 AuslaB auf, gegebenenfalls Offnungen zur Zufuhrung 
eines TrSger- oder Reaktivgases, TemperaturmeBein- 
richtungen, gewunschtenfalls eine Offnung fur die Zu- 
fuhrung der metallorganischen Verbindung, eine Ein- 
richtung fUr die Aufheizung des Substrats muB vorhan- 
30 den sein, eine zur Erzeugung des gewiinschten Unter- 
druckes geeignete Pumpe usw. Fur den Fall der Durch- 
fuhrung eines durch Strahlungsenergie induzierten 
CVD-Verfahrens muB auch noch eine Strahlungsquelle 
vorhanden sein, die Strahlung im Bereich des sichtbaren 
35 Lichtes, des Infrarot- oder Ultraviolett-Bereiches ab- 
gtbt Besonders geeignet sind entsprechende Laser- 
Strahlungsenergiequellen. Mittels der Strahlungsener- 
gie kann das Substrat aufgeheizt werden. 

Eine sehr einfache, zweckmaBige Vorrichtung zur 
40 VerfahrensdurchfOhrung ist in Fig. 1 wiedergegeben. 
Sie umfaBt ein mit einer Inertgaszuleitung 1 uber ein 
absperrbares Ventil 2 verbundenes Glasrohr 3, das kon- 
zentrisch in einem rohrenformig aufgebauten Heizofen 
4 angeordnet ist, welcher zwei Heizzonen 5 und 6 auf- 
45 weist ("Zweizonenrdhrenofen"). Die andere Seite des 
Rohres ist iiber eine Kuhlfalle 7 mit einer Vakuumpum- 
pe 8 verbunden. 

In die erste Heizzone, die auf der Seite der Inertgas- 
zuleitung liegt, wird die Ausgangsverbindung einge- 
50 bracht In die zweite Heizzone, die auf der Seite der 
Vakuumpumpe liegt, bringt man das Substrat ein. 

Die plasmainduzierte Zersetzung fiihrt man in einer 
schon vorstehend beschriebenen Apparatur durch. 
Ohne daB hier eine Erklarung far die Bildung von 
55 Schichten durch Zersetzung der Substratverbindungen 
gegeben werden soli, wird angenommen, daB Gase bzw. 
Dampfe der Kupferverbindung auf das Substrat gelan- 
gen und dort unter Bildung der Kupfer enthaltenden 
Schichten zersetzt werdea Die Dicke der Schichten ist 
60 im wesentlichen abhangig vom Partialdruck, von der 
Zeitdauer, wahrend welcher die Abscheidung durchge- 
fQhrt wird, und von der Abscheidungstemperatur. Es 
lassen sich mehr oder weniger dUnne Schichten erzeu- 
gen, beispielsweise Schichten mit einer Dicke von bis zu 
65 20 Mikrometer, beispielsweise zwischen 100 Angstrom 
un 20 Mikrometer. Je nach gewunschter Schichtdicke 
kann der Fachmann durch orientierende Versuche die 
zur Erzeugung einer Kupfer enthaltenden Schicht be- 
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stimmter Dicke notwendige Zeitdauer und Abschei- 
dungstemperatur bestimmen. 

Wie schon gesagt, kann die Zersetzung auch photoly- 
tisch bewirkt werden, z. B. durch eine UV-Lampe oder 
durch einen mit geeigneter Wellenlange arbeitenden 
Laser. 

Die Anwendung eines Lasers ermoglicht beispiels- 
weise die Reparatur von Leiterbahnen. 

Der das Substrat umgebende Gasraum enthalt die 
gas- bzw. dampffdrmig vorliegende Ausgangsverbin- 
dung. Es wurde bereits weiter oben erwahnt, daB wei- 
terhin ein Intergas oder ein Reaktivgas in der Gasatmo- 
sphare enthalten sein kann. Abhangig von der Art der 
Durchfuhrung werden ganz unterschiedliche Kupfer 
enthaltende Schichten abgeschieden. 

Zersetzt man die Ausgangsverbindung ohne Zusatz 
eines Inertgases oder eines Reaktivgases, so scheiden 
sich bei der Zersetzung, insbesondere bei der Durchfuh- 
rung als CVD-Verfahren, Schichten ab, die Kupfer im 
wesentlichen in metallischer Form enthalten. 

Schichten, die bei thermischer Zersetzung insbeson- 
dere in einem thermischen CVD-Verfahren Kupfer im 
wesentlichen in metallischer Form enthalten, werden 
auch abgeschieden, wenn man in Anwesenheit eines 
Inertgases, beispielsweise in Anwesenheit von Edelga- 
sen wie Argon arbeitet. 

In einer anderen Ausf Qhrungsform fuhrt man die Zer- 
setzung in einer Reaktivgasatmosphare durch. Eine sol- 
che reaktive Gasatmosphare kann naturlich zusatzlich 
Inertgas enthalten, beispielsweise Edelgase wie Argon. 

In einer Variante arbeitet man in einer reduzierenden 
Reaktivgasatmosphare. Man fuhrt die Zersetzung ins- 
besondere nach Art eines thermischen oder plasmaindu- 
zierten CVD-Verfahrens durch. Die Zersetzung der 
Kupfer enthaltenden Ausgangsverbindung in einer re- 
duzierenden Reaktivgasatmosphare, welche insbeson- 
dere Wasserstoff enthalt, ergibt Kupfer enthaltende 
Schichten, welche das Kupfer im wesentlichen in metal- 
lischer Form enthalten. 

Eine Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abscheidung von 
Kupfer enthaltende Schichten, welche das Kupfer im 
wesentlichen in Form von Kupferoxid enthalten, die 
Zersetzung in Gegenwart einer reaktiven, hydrolysie- 
renden und/oder oxidierenden Gasatmosphare durch- 
fuhrt 

Zur Abscheidung von Kupfer enthaltenden Schich- 
ten, welche das Kupfer im wesentlichen in Form von 
Kupfer (I)oxid enthalten, fuhrt man die Zersetzung in 
Gegenwart insbesondere von Wasserdampf durch. Zur 
Abscheidung von Kupfer enthaltenden Schichten, wel- 
che das Kupfer im wesentlichen in Form von Kup- 
fer(n)oxid enthalten, fuhrt man die Zersetzung in Ge- 
genwart einer oxidierenden Gasatmosphare, insbeson- 
dere in Gegenwart von Sauerstoff, Ozon oder Distick- 

stof f oxid durch. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann man im Pnn- 
zip beliebige Substrate beschichten, auf denen eine Be- 
schichtung wiinschenswert ist Beispielsweise kann man 
anorganische Materialien, wie Metalle, Halbleiter, lsola- 
toren, Keramik, Glasphasen, oder organische Polymere, 
z. B. Polyphenylensulfid oder Polyimide, als Substrate 
verwenden. 

Weiterhin kann man Substrate verwenden, die auch 
bei der Supraleiterherstellung verwendet werden, wie 
Kohlenstoff, insbesondere Kohlenstoffasern, oder bei- 
spielsweise Strontiumtitanat, Aluminiumoxid oder Ma- 
gnesiumoxid. 



Die Abscheidung von Schichten, die das Kupfer im 
wesentlichen in Form von metallischem Kupfer enthal- 
ten, ermoglicht beispielsweise unter Abdeckung be- 
stimmter nicht zu beschichtender Bereiche nach an sich 
5 bekannten Strukturierungsverfahren die Erzeugung fur 
den elektrischen Strom leitfahiger Leiterbahnen auf 
nichtleitenden Substraten, beispielsweise auf Keramik 
oder organischen Polymeren. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dem Fach- 
to mann aber noch weitere MSglichkeiten. Es eignet sich 
beispielsweise auch zur Abscheidung von Schichten, 
welche neben dem Kupfer ein oder mehrere andere 
Metalle enthalten. Diese Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, 
15 daB man zur Abscheidung von Kupfer enthaltenden 
Schichten, welche weiterhin ein oder mehrere andere 
Metalle enthalten, eine oder mehrere Verbindungen an- 
derer Metalle, insbesondere Verbindungen des Alumini- 
ums, und eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) 
20 gleichzeitig zersetzt. Es bilden sich dann Schichten, die 
Kupfer und ein oder mehrere andere Metalle in homo- 
gener Mischung enthalten und bestandiger gegen Elek- 
tromigration sind. Die gleichzeitige Verdampfung und 
Zersetzung von Kupferverbindungen der allgemeinen 
25 Formel (I) und Aluminiumverbindungen, beispielsweise 
Di-i-butylaluminiumhydrid, oder Tri-i-butylaluminium 
eignet sich beispielsweise zur Herstellung elektromigra- 
tionsbestandiger Leiterbahnen. Auch bei dieser Ausf uh- 
rungsorm kann man in inerter oder Reaktivgasatmo- 
30 sphare arbeiten. 

Weiterhin kann der Fachmann mehrere unterschiedli- 
che Schichten sukzessive nacheinander auf Substraten 
aufbringen, wobei mindestens eine Schicht gemaB dem 
erfindungsgemaBen Verfahren erzeugt wird. 
Weiterhin kann man durch gleichzeitige Verdamp 
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f ung und Zersetzung von Kupferverbindungen der all- 
gemeinen Formel (I) und entsprechenden anderen ver- 
dampfbaren Verbindungen in reaktiver, hydrolysieren- 
der und/oder oxidierender Atmosphare Schichten ab- 
40 scheiden, die in ihrer Zusammensetzung bekannten 
oxidkeramischen Hochtemperatursupraleitern des Ku- 
prat-Typs entsprechen. Man verwendet z. B. (J-Diketo- 
nate von Yttrium, Barium, Strontium und anderen Me- 
tallen. Geeignet sind z. B. die entsprechenden Tetrame- 
45 thylheptandionate. 

Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehr unterschied- 
liche Schichten nacheinander abzuscheiden, wobei min- 
destens eine der Schichten nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren erzeugt worden ist. 
so Beispielsweise kann man zunachst eine die Haftung 
vermittelnde Titannitrid-Schicht nach bekannten Me- 
thoden, z. B. PVD- oder CVD-Verfahren, auf Substraten 
aufbringen. AnschiieBend zersetzt man eine Verbindung 
der allgemeinen Formel (I) zur Bildung von Leiterbah- 
55 nen. 

Ganz besonders eignet sich diese Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Beschichtung 
von Substraten mit oxidkeramischen Schichten, die in 
ihrer Zusammensetzung bekannten Hochtemperatursu- 
60 praleitern des Kuprat-Typs entsprechen. 

Substrate, die mit solchen Hochtemperatursupralei- 
tern beschichtet werden, sind bekannt Diese Substrate 
konnen beispielsweise in Form von Fasern, Bandern, 
Folien, Rohren, oder in Form von Platten ausgebildet 
65 sein. Man verwendet beispielsweise Kohlenstoffasern. 
Auf einen solchen Trager bringt man, wie vorstehend 
schon beschrieben, nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren unter Verwendung einer Verbindung der allge- 
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meinen Formel (I) eine Schicht auf, die das Kupfer in 
Form von Kupferoxid enthalt 

Die Abscheidung von Schichten, die die ubrigen in 
bekannten oxidischen Supraleitem enthaltenen Metalle 
aufweisen, beispielsweise Yttrium und Barium zur Her- 
stellung einer Zusammensetzung YjBa2Cu30 x , worin x 
einen Wert zwischen 6,8 und 6,95 aufweist, werden in 
bekannter Weise erzeugt. Beispielsweise kann man 
Komplexverbindungen von Yttrium und Barium mit 
p-Diketonen, insbesondere 2,2,6,6-Tetramethylheptan- 
dion(3,5) verwenden. Man verdampft also beispielsweise 
Yttrium-tris-2A6-6-tetramethylheptandionat(3,5) bei 
Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 500° C 
und zersetzt diese Verbindung bei 500° C bis 700° C. Auf 
die nach dem erfindungsgemaQen Verfahren erzeugte 
Kupferoxid enthaltende Schicht wird dann eine Yttri- 
umoxid enthaltende Schicht abgeschieden. Anschlie- 
Bend wird beispielsweise Barium- bis-2,2,6,6-te trame- 
thylheptandionat(3,5) unter den gleichen Bedingungen 
verdampft und zersetzt. Die Reihenfolge kann veran- 
dert werden. 

Zur Uberfuhrung in einen Yttrium-Barium-Kuprat- 
Hochtemperatursupraleiter wird die Beschichtung dann 
noch getempert 

In vollig analoger Weise kdnnen modifizierte oxidke- 
ramische Schichten hergestellt werden, indem man ei- 
nen Teil des Yttriums durch Strontium, Lanthan, Thalli- 
um, Wismut oder andere Metalle ersetzt, die zweckma- 
6ig ebenfalls in Form der Metall-p-Diketonate, bei- 
spielsweise als Metall-2,2,6,6-Tetramethylheptandio- 
nat(3,5) eingesetzt werden. 

Die Dicke der abgeschiedenen supraieitenden Schicht 
betragt zweckmaBig von etwa 5 bis 20 Mikrometer. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind die neuen, im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
setzbaren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
namlich Verbindungen der allgemeinen Formel R 2 -CU- 
L(Ia), worin 

R 2 substituiertes Cyclopentadienyl der allgemeinen For- 
mel C 5 X'X 2 X 3 X 4 X 5 bedeutet, worin X 1 , X 2 , X 3 , X 4 und 
X 5 gleich oder verschieden sein kdnnen und Wasser- 
stoff; lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 C-Ato- 
men; durch Halogen oder Organylsiiyl, insbesondere 
Trimethyl- oder Triethylsilyl substituiertes, lineares 
oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen; Halogen- 
en, insbesondere Chlor; Aryl, insbesondere Phenyl; sub- 
stituiertes Phenyl, insbesondere Tolyl; Organylsiiyl, ins- 
besondere Trimethyl- oder Triethylsilyl, -COOR 3 , wor- 
in R 3 fiir Niedrigalkyl mit 1 bis 3 C-Atomen stent, bedeu- 
tet; und 

L fur (Cl-C6-AIkyl)isonitriI oder Arylisonitril, insbe- 
sondere Phenylisonitril oder Tolylisonitril steht. 

Bevorzugt sind Verbindungen, in welchen L fiir 
(Ci-C6)-Alkylisonitril steht Ganz besonders bevor- 
zugt sind Verbindungen, in welchen L fur Alkylisonitril 
stent, wobei Alkyl verzweigtes Alkyl mit 3 bis 5 C-Ato- 
men, insbesondere t-Butyl bedeutet 

Bevorzugt sind solche Verbindungen, in welchen X 1 , 
X 2 , X 3 , X 4 und X s gleich oder verschieden sein kdnnen 
und Wasserstoff; Methyl, Ethyl, Isopropyl, t-Butyl f Tri- 
fluormethyl, Phenyl, Chlor oder -COO(Methyl) bedeu- 
ten. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen sind sol- 
che, in denen R 2 Methylcyclopentadienyl, Ethylcyclo- 
pentadienyl, Isopropylcyclopentadienyl; t-Butylcyclo- 
pentadienyl; Pentamethylcyclopentadienyl; Trifluorme- 
thylcyclopentadienyl; Tetraphenylcyclopentadien; Me- 
thoxycarbonylcyclopentadienyl; Pentakis-(methoxycar- 
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bonyl)cyclopentadienyl bedeutet 

Im folgenden wid die Herstellung der Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) beschrieben. 
Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
5 Formel (I) kann in einer mehrstufigen Synthese erfol- 
gen. In dieser mehrstufigen Synthese kann man ausge- 
hen von der Verbindung t-BuO-Cu. Dieses Zwischen- 
produkt wird aus wasserfreiem CuCl und t-BuO-Li in 
Tetrahydrofuran unter Stickstoffatmosphare bei Umge- 
io bungstemperaturen als hellgelber Feststoff erhalten, 
siehe auch T. Tsuda, T. Hashimoto und T. Saegusa in J. 
Am. Chem. Soc. 94 (1972), Seiten 658 und 659. Das hier- 
bei erhaltene t-BuO-Cu wird dann mit Alkyl- oder Aryli- 
sonitril (als Handelsprodukte erhaltlich) versetzt Die 
15 Herstellung wird anhand der ganz besonders bevorzug- 
ten Verwendung von t-Butylisonitril weiter erlautert 
Die Kupferverbindung wird also mit t-BuNC (als Han- 
delsprodukt erhaltlich) versetzt, wobei sich t-BuO-Cu- 
t-BuNC bildet, welches dann mittels Cyclopentadien in 
20 C 5 H 5 -Cu-t-BuNC uberfiihrt wird, siehe auch T. Tsuda, 
H. H. S. Horguchi und T. Saegusa in J. Am. Chem. Soc! 
96 (1974), Seiten 5930 und 5931. 

Die Herstellung anderer Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (I), in welchen R fur R 2 steht, wobei R 2 die 
25 oben genannte Bedeutung besitzt, erfolgt in analoger 
Weise durch Zugabe des dem Rest R 2 entsprechenden 
substituierten Cyciopentadiens zu t-BuO-Cu-t-BuNC 
unter Bildung der jeweiligen subst-Cyclopentadienyk 
Cu-t-BuNC-Verbindung. Die hierfiir benotigten substi- 
30 tuierten Cyclopentadien-Verbindungen sind bekannt 
und zum Teil Handelsprodukte. 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung von Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (1) kann einstufig 
durchgefuhrt werden und ist deshalb besonders einfach. 
35 T. Saegusa, Y. Ito und S. Tomita beschreiben in J. Am. 
Chem. Soc. 93 (1971), Seiten 5656 bis 5661 die Herstel- 
lung von C 5 H 5 -Cu-t-BuNC aus Cu 2 0, t-BuNC und Cy- 
clopentadien bei 50° C unter Stickstoffatmosphare. Die 
Reaktanden werden 50 Minuten lang bei der Tempera- 
40 tur geruhrt und die Reaktionsmischung nach Zusatz von 
Ether filtriert Zum Filtrat wurde n-Pentan zugegeben. 
CsHs-Cu-t-BuNC fallt aus der Losung aus und kann 
durch Filtrieren isoliert werden. 
In analoger Weise kdnnen unter Anwendung von 
45 dem Rest R 2 entsprechenden substituierten Cyclopenta- 
dien-Verbindungen bzw. anderen Isonitrilen die ande- 
ren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) herge- 
stellt werden. 

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung von Ver- 
so bindungen der allgemeinen Formel (I) besteht in der 
Umsetzung von Verbindungen des Typs L-Cu-Z, worin 
L die obige Bedeutung besitzt und Z ein Halogenid, 
insbesondere Chlor ist, mit dem Natriumsaiz von Cyclo- 
pentadien oder des substituierten Cyciopentadiens. Bei- 
55 spielsweise kann man t-BuNC-Cu-Cl mit t-Butylcyclo- 
pentadienylnatrium zu t-Butylcydopentadienyl-kupfer- 
t-butylisonitril umsetzen. Verbindungen der Formel 
L-Cu-Z konnen durch direkte Umsetzung des Liganden 
L mit Kupferhalogenid mit oder ohne Losungsmittel 
60 hergestellt werden. Verbindungen der Formel L-Cu-Z 
entstehen auch bei der Umsetzung von Estern mit Al- 
kylhalogeniden in Anwesenheit von Cu 2 0 und z.B. 
t-BuNC, siehe T. Saegusa, 1. Murase und Y. Ito in J. Org. 
Chem., 38 (1973X Seiten 1753 bis 1755. 
65 Das erfindungsgemaBe Verfahren weist Vorteile ge- 
genUber bekannten Verfahren auf. Die Zersetzung er- 
folgt bereits ab etwa 80° C und kann daher substratscho- 
nend durchgefOhrt werden. 
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Die Ausgangsverbindungen weisen weiterhin einen 
vorteilhafterweise vernal tnisma Big geringen Kohlen- 
stoffgehalt auf. Die Zersetzung durch Photolyse, z, B. 
durch Anwendung eines Lasers, ist zudem einfacher, da 
die Isonitrilgruppe photolytisch angeregt werden kann. 

Die folgenden Beispieie sollen die Erfindung weiter 
erlautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 

Beispiel 1 

Herstellung von C 5 H 5 -Cu-t-BuNC 

Bei der Herstellung wurden getrocknete, unter Stick- 
stoff-Atmosphare destillierte Ldsungsmittel eingesetzt 
Samtliche Verfahrensstufen wurden unter Inertgas-At- 
mosphare durchgefuhrt 

5,0 g (35mmol) CuA 5,0 g (60mmol) t-BuNC und 
16,5 g (250mmol) frisch destilliertes Cyciopentadien 
wurden vermischt und auf 50° C, aber nicht hdher, unter 
Ruhren erwarmt Nach ca. 20 Minuten farbte sich das 
Reaktionsgemisch orange und nahm eine schleimige 
Konsistenz an. Es wurde noch 30 Minuten bei 50° C 
weitergeruhrt AnschlieBend lieB man das Reaktionsge- 
misch abkuhlen und fUgte 50 ml Diethylether zu. Uber- 
schtissiges Cu 2 0 wurde abfiltriert und das erhaltene, 
dunkle Filtrat mit 30 ml n-Pentan versetzt Bereits bei 
Umgebungstemperatur setzte eine Kristallisation des 
Produktes ein. Zur Vervollstandigung der Kristallisation 
wurde das Filtrat eisgekflhtt 

Nach 12 Stunden wurde dann die Mutterlauge abge- 
trennt und die verbleibenden Kristalle zweimal mit je 
10 ml n-Pentan gewaschen. Das farblose Produkt wurde 
anschlieflend 2 Stunden lang bei Raumtemperatur und 
10-3 mbar getrocknet Ausbeute: 6,9 g/55% der Theo- 
rie, bezogen auf eingesetztes t-Butylisonitril. Ge- 
wilnschtenfalls kann das Produkt durch Umkristallisa- 
tion oder Sublimation gereinigt werden. 
Zersetzungspunkt : 95° C 
Sublimationspunkt:45°C/10- 3 mbar 

Beispiel 2: 

Anwendung von CsHs-Cu-t-BuNC zur Abscheidung 
von ICupfer enthaltenden Schichten. 



Ausgangsverbindung wurde das gemaB Beispiel I her- 
gestellte C 5 H 5 -Cu-t-BuNC eingesetzt. 

Die Heizzone 2 wurde auf etwa 200° C gebracht. Der 
Druck betrug etwa 1 mbar. Die in die Heizzone 1 des 

5 Quarzrohres eingebrachte Ausgangsverbindung wurde 
auf 50° C erwarmt. Die Ausgangsverbindung trat in die 
Gasatmosphare uber und wurde, unter Einleiten eines 
Stickstoffstroms (etwa 25ml/min) in das Quarzrohr, 
durch das Quarzrohr geieitet 

to Nach etwa 30 Minuten wurde die Abscheidung been- 
det und uber die Inertgasleitung des Glasrohres mit 
gereinigtem Stickstoff auf Normaldruck gebracht Aus 
dem Glasrohr in der Heizzone 2 hatte sich eine Kupfer- 
schicht abgeschieden. 

15 

2.2.2. Anwendung von Polypheny lensulf id als Substrat 

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte wie in 2.2.1. be- 
schrieben. Als Substrat wurde eine entfettete Probe 

20 Polyphenylensulfid (Tedur R der Firma Bayer Leverku- 
sen) auf der Glasrohrwand in Heizzone 2 angebracht. 
Die Temperatur in Heizzone 1 betrug 50° C, 200° C in 
Heizzone 2, und die Abscheidedauer betrug 30 Minuten. 
Das Polyphenylensulfid wurde dann aus der Heizzone 2 

25 entnommen. Auf der Probe hatte sich eine Kupfer- 
schicht abgeschieden. 

223. Anwendung von Polyimid als Substrat 

30 Die VerfahrensdurchfOhrung erfolgte wie in 2.2.1. be- 
schrieben. Als Substrat wurde Polyimid (Capton R der 
Firma Dupont) in entfettetem Zustand auf der Glas- 
rohrwand in Heizzone 2 angebracht Die Temperatur in 
Heizzone 1 betrug 50* C, in Heizzone 2 betrug sie 

35 200° C, und die Abscheidedauer betrug 30 Minuten. Da- 
nach wurde das Substrat aus dem Quarzrohr entnom- 
men. Es hatte sich eine gut haftende gleichmaBige Kup- 
ferschicht auf dem Substrat gebildet. 
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22.4. Anwendung von Polyimid als Substrat 



11. Verwendete Apparatur 

Verwendet wurde eine entsprechend Fig. 1 aufgebau- 

te Vorrichtung. 

Ein Quarzglasrohr war konzentrisch in einen 2-Zo- 
nenrohrenofen eingebracht Die eine Seite des Quarz- 
rohres war absperrbar mit einer Inertgasleitung ver- 
bunden, die andere Seite mit einer Vakuumpumpe. Zwi- 
schen Quarzrohr und Vakuumpumpe befand sich eine 
tiefkuhlbare Falle zur Abtrennung flflchtiger Bestand- 
teile aus dem abgepumpten Gasstrom. 

Die zu verdampfende metallorganische Verbindung 
wurde in einem Porzellanschiffchen in das Glasrohr in 
der 1. Heizzone des 2-Zonenr6hrenofens positioniert 
Das Substrat wurde in die 2. Heizzone eingebracht In 
einem Anwendungsbeispiel diente die Glasrohrwand in 
der 2. Heizzone gleichzeitig als Substrat 

22. Versuchsdurchfiihrung 
22A. Anwendung von Glas als Substrat 
Als Substrat fungierte die Quarzglasrohrwand. Als 



Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie unter 223. 
beschrieben. Die Temperatur in Heizzone 2 wurde dies- 
mal jedoch auf 400° C eingeregelt. Nach der Entnahme 
45 der Probe aus dem Quarzrohr konnte festgestellt wer- 
den, daB wiederum eine sehr gut haftende Kupfer- 
schicht auf dem Polyimid gebildet worden war. 
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Beispiel 3: 

Herstellung und Anwendung von t-Butylcyclopentadie- 
nyl-lCupfer-t-Butylisonitril 

3.1. Herstellung 



55 



t-Butylcyclopentadien wurde nach der Vorschrift von 
R, Nehring, Monatshefte fur Chemie, 90 (1959), Seite 
568, hergestellt 
In einer Vorlage, die 12 g (0,185 ml) NaNH 2 in 50 ml 
eo Tetrahydrofuran (THF) enthielt, wurde ein OberschuB 
von t-Butylcyclopentadien destilliert. AnschlieBend 
wurde die Destillationsapparatur entf ernt ein ROckfluB- 
kuhler aufgesetzt und das Gemisch 15 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt Nach Abdampfen fltichtiger Bestand- 
65 teile wurde der ROckstand mit Pentan gewaschen. Nach 
Trocknen im Hochvakuum verblieb t-Butylcyclopenta- 
dienylnatrium als hellbeiger Feststoff . 
Ausbeute: 90% 
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1,2 g (8,23 mmo!) des t-Butylcyclopentadienylna- 
triums wurden in 50 ml Tetrahydrofuran gelost, auf 
-20°C gekOhlt und 1,5 g (8,23 mmol) t-Butylisonitril- 
Kupfer(I)chIorid, erhalten durch Umsetzung von Kup- 
fer(I)ch!orid und t-Butylisonitril, in 50 ml THF gelost 5 
zugetropft. 

Man lieB die Reaktionsmischung auf Raumtempera- 
tur kommen und ruhrte noch 12 h. 

Fliichtige Bestandteile wurden abgedampft und der 
Ruckstand mit Pentan extrahiert Bei -25°C kristalli- 10 
sierte das Produkt in Form farbloser Kristaile. 
Ausbeute:65% 

Sublimationspunkt:70°C/0,l mbar. 

32. Anwendung zur Abscheidung von Kupfer 15 
enthaltenden Schichten 

Analog zu den Beispielen 2.2.1, 2.2.2. und 2.2.3 wurden 
auf Glas, Polyphenylensuifid und Polyimid als Substrat 
Kupfer enthaltende Schichten abgeschieden. 20 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Abscheidung einer Kupfer enthal- 
tenden Schicht auf einem Substrat, dadurch ge- 25 
kennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer 
Verbindung der allgemeinen Formel R-Cu-L (I), 
worin R fur einen organischen Rest R 1 oder R 2 
steht und 

R l Cyclopentadienyl und R 2 substituiertes Cyclo- 30 
pentadienyl der allgemeinen Formel 
C 5 X>X 2 X 3 X 4 X 5 bedeutet, worin X 1 , X 2 , X 3 , X 4 und 
X 5 gleich oder verschieden sein konnen und Was* 
serstoff ; lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 
C-Atomen; durch Halogen oder durch Organylsilyl, 35 
insbesondere Trimethyl- oder Triethylsilyl substitu- 
iertes lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 
C-Atomen; Halogen, insbesondere Chlor; Aryl, ins- 
besondere Phenyl, substituiertes Phenyl, insbeson- 
dere Tolyl; Organylsilyl, insbesondere Trimethyl- 40 
oder Triethylsilyl, -COOR 3 , worin R 3 filr Niedrig- 
alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen steht, bedeuten und 
L fur (CI — C6-Alkyl)isonitril oder Arylisonitril, ins- 
besondere Phenylisonitril oder Tolylisonitril, steht, 
eine Kupfer enthaltende Schicht auf dem Substrat 45 
aufbringt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R fUr R 1 steht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB R fur R 2 steht, wobei X 1 , X 2 t X 3 , X 4 50 
und X 5 gleich oder verschieden sein konnen und 
Wasserstoff; Methyl, Ethyl, Isopropyl, t- Butyl, Tri- 
fluormethyl, Phenyl, Chlor oder -COO(Methyl) 
bedeuten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB R Cyclopentadienyl; Methylcyclopen- 
tadienyl, Ethylcyclopentadienyl, Isopropylcyclo- 
pentadienyl; t-ButylcyclopentadienyL Pentamethyl- 
cyclopentadienyl; Trifluormethylcyclopentadienyl; 
Tetraphenylcyclopentadienyl; Methoxycarbonylcy- 60 
clopentadienyl; Pentakis(Methoxycarbonyl)cyclo- 
pentadienyl bedeutet 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB L fOr Alkyli- 
sonitril steht, wobei Alkyl verzweigtes Alkyl mit 3 65 
bis 5 C-Atomen, insbesondere t- Butyl bedeutet 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet daB man die Ver- 
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bindung der allgemeinen Formel (I) in der Gas- 
bzw. Dampfphase zersetzt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zer- 
setzung thermisch oder mittels Strahlungsenergie, 
insbesondere Laserstrahlungsenergie, bewirkt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zer- 
setzung der Verbindung der allgemeinen Formel (I) 
thermisch durch Aufheizen des Substrats auf Tem- 
peraturen oberhalb von etwa 80° C bewirkt 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ver- 
bindung der allgemeinen Formel (I) bei verminder- 
tem Druck, gewunschtenfalis unter Anwendung ei- 
nes Tragergases, in die Gas- bzw. Dampfphase 
uberfOhrt und bei vermindertem Druck zersetzt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Ab- 
scheidung von Kupfer enthaltenden Schichten, wel- 
chedas Kupfer im wesentlichen in Form von metal- 
lischem Kupfer enthalten, die Zersetzung in Anwe- 
senheit einer gegenuber Kupfer und der verwende- 
ten Verbindung der allgemeinen Formel (I) inerten 
Gasatmosphare durchfuhrt 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB man zur Abscheidung 
von Kupfer enthaltenden Schichten, welche das 
Kupfer im wesentlichen in Form von Kupferoxid 
enthalten, die Zersetzung in Gegenwart einer reak- 
tiven, oxidierenden und/oder hydrolysierenden 
Gasatmosphare durchfuhrt 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet daB man zur Ab- 
scheidung von Kupfer und ein oder mehrere weite- 
re Metalle enthaltenden Schichten auf dem Sub- 
strat eine Verbindung der allgemeinen Formel (I) 
und eine oder mehrere Verbindungen anderer Me- 
talle, insbesondere Aluminiumverbindungen, 
gleichzeitigoder nacheinander zersetzt 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet daB man mehrere unter- 
schiedliche Schichten nacheinander abscheidet. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet daB man als Sub- 
strat anorganische Materialien, bevorzugt Metalle, 
Halbleiter, Isolatoren, Keramik oder organische 
Polymere, insbesondere Polyphenylensuifid oder 
Polyimid verwendet. 

15. Verbindungen der allgemeinen Formel R 2 -Cu- 
L(Ia), worin 

R 2 substituiertes Cyclopentadienyl der allgemeinen 
Formel C5X ! X 2 X 3 X 4 X 5 bedeutet, worin X 1 , X 2 , X 3 , 
X 4 und X s gleich oder verschieden sein konnen und 
Wasserstoff; lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 
bis 5 C-Atomen; durch Halogen oder Organylsilyl, 
insbesondere Trimethyl- oder Triethylsilyl substitu- 
iertes, lineares oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 
C-Atomen; Halogen, insbesondere Chlor; Aryl, ins- 
besondere Phenyl, substituiertes Phenyl, insbeson- 
dere Tolyl; Organylsilyl, insbesondere Trimethyl- 
oder Triethylsilyl, -COOR 3 worin R 3 fOr Niedrig- 
alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen steht bedeutet; und 
L fOr (Cl-C6-Alkyl)isonitril oder Arylisonitril, ins- 
besondere Phenylisonitril oder Tolylisonitril steht 

16. Verbindungen nach Anspruch 15, dadurch ge- 
kennzeichnet daB L fQr Alkylisonitril steht wobei 
Alkyl verzweigtes Alkyl mit 3 bis 5 C-Atomen, ins- 
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besondere t-Butyl bedeutet 
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